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Some cyclic ketones (cyclopentanone, cyclohexanone, 2-methylcyclohexanone, menthol, camphor and adamantanone) enantioselective
alkynylation reactions with
phenylacetylene have been studied in the presence of complex catalytic systems - Zn(OTf)2/NЕt3/MeCN, 3,3′-Ph2BINOL
-2Li/TGF and BuLi/KOtBu/TGF. Synthesis were performed new aromatic acetylene alcohols – 1-(2-phenylathinyl) cyclopentanol (1), 1-(2phenylethinyl)cyclohexanol (2), 2-methyl-1-(2-phenylethinyl)cyclohexanol (3), 2-isopropyl-5-methyl-1-(2-phenylethinyl)cyclohexanol
(4), 1,7,7,trimethyl-2-(2-phenylethinyl)bicyclo [2.2.1] heptanol-2 (5) and 2-phenylethinyltricyclo [3,3,1.03,7]nonanol-2 (6). Synthesis reactions of aromatic
acetylene alcohols, activation energies were determined, kinetics of chemical changes were analyzed, reaction mechanisms were proposed. The
course of the reactions and the effect of the selected ketone molecule size, structure and number of rings on the product yield were analyzed. A
series of catalytic activity of the applied complex catalytic systems has been developed.
Keywords: phenylacetylene, cyclic ketones, zinc trifluoromethanesulfonate, 3,3′-diphenylbinaftolate dilithium, acetylene alcohols, kinetics, reaction mechanism

СИНТЕЗ АРОМАТИЧЕСКИХ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ С
ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОМПЛЕКСНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ
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Исследовано энантиоселективное алкинилирование некоторых кетонов (циклопентанон, циклогексанон, 2-метилциклогексанон,
ментон, камфора и адамантоны) с фенилацетиленом с использованием комплексных каталитических систем Zn(OTf)2/NЕt3/MeCN, 3,3′Ph2BINOL-2Li/TGF и BuLi/KOtBu/TGF. Синтезированы ароматические ацетиленовые спирты – 1-(2-фенилэтинил) циклопентанол (1), 1- (2фенилэтинил)циклогексанол (2), 2-метил-1-(2-фенилэтинил)-циклогексанол (3), 2-изопропил-5-метил-1-(2-фенилэтинил)циклогексанол (4), 1,7,7
-триметил-2-(2-фенилэтинил)-бицикло [2.2.1] гептанол-2 (5) и 2-фенилэтинилтрицикло [3,3,1,03,7]нонанола-2 (6). Определены энергии
активации реакций, исследована кинетика химических реакций и предложены механизмы их протекания. Определена
математическая модель процесса энантиоселективного алкинилирования кетонов фенилацетиленом. Результаты исследования
влияния размера и количества колец в молекуле кетона на выход продукта доказало влияние природы кетонов на эффективность
образования ароматических ацетиленовых спиртов. Установлен ряд относительной активности использованных комплексных
каталитических систем.
Ключевые слова: фенилацетилен, циклические кетоны, трифторметансульфонат цинка, 3,3′-дифенилбинафтолат дилитий, ацетиленовые спирты, кинекита,
механизм реакции

KOMPLEKS KАTАLITIK SISTEMАLАR YORDАMIDА АROMАTIK
АTSETILEN SPIRTLАRI SINTEZI
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Ayrim ketonlarni (siklopentanon, siklogeksanon, 2-metilsiklogeksanon, menton, kamfora va adamantanon) kompleks katalitik
sistemalar- Zn(OTf)2/NЕt3/MeCN, 3,3′-Ph2BINOL-2Li/TGF va BuLi/KOtBu/TGF ishtirokida fenilatsetilen bilan enantioselektiv alkinillash
reaksiyalari o'rganilgan. Yangi aromatik atsetilen spirtlari – 1-(2-feniletinil)siklopentanol (1), 1-(2-feniletinil)siklogeksanol (2), 2-metil-1-(2
-feniletinil)siklogeksanol (3), 2-izopropil-5-metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanol
(4), 1,7,7-trimetil-2-(2-feniletinil)bitsiklo[2.2.1]geptanol-2
(5) va 2-feniletiniltritsiklo[3,3,1.03,7]nonanol-2 (6) sintezi qilingan. Reaksiyalarning faollanish energiyalari aniqlangan va ularni borish
mexanizmlari taklif etilgan. Ketonlarni fenilatsetilen bilan enantioselektiv alkinillash jarayonining matematik modeli aniqlangan. Keton
molekulasidagi xalqalar soni va o'lchamining mahsulot unumiga ta'sirini o'rganish natijalari asosida keton tabiatining aromatik atsetilen
spirtlarini samarali hosil bo'lishiga ta'siri isbotlangan. Foydalanilgan kompleks katalitik sistemalarning qiyosiy faollik qatori aniqlangan.
Каlit so’zlar: : fenilatsetilen, siklik ketonlar, rux triftormetilsulfonat, 3,3′-difenilbinaftolat dilitiy, atsetilen spirtlari, kinetika, reaksiya mexanizmi
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Kirish
Bugungi kunda dunyo olimlari tomonidan
butillitiy va binaftol (BINOL) asosida tayyorlangan
litiy binaftolat katalizatori yordamida bir qator
yangi organik birikmalar – spirtlar, efirlar,
kislotalar, element organik birikmalar sintez
qilinmoqda hamda sanoatda keng masshtabda
maqsadli ishlab chiqarilmoqda [1-3]. Jumladan,
Yaponiya olimlari tomonidan tetragidrofuran (TGF)
eritmasida, 2 soat davomida, -10-0 oC haroratda 3,3′
-difenilbinafxelatxloroksilitiy
katalizatori
yordamida
aldegid
va
ketonlarning
trimetoksililalkinlar bilan nukleofil birikish
reaksiyasi asosida yuqori (80-90%) unum bilan
atsetilen spirtlari sintez qilingan [4- 8].
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Fenilatsetilenning aromatik aldegidlar bilan yuqori
selektivlikka ega bo'lgan katalitik sistema – (S)BINOL/Ti(OiPr)4 yordamida nukleofil birikishi natijasida molekulasida bir nechta aromatik halqa va
gidroksil guruhi saqlagan, biologik faol hisoblangan
xiral aromatik atsetilen spirtlari va diollari sintez
qilingan [9, 10].
Makoto Nakajima BINOL-2Li yordamida
aromatik aldegidlarni terminal alkinlar bilan
alkinillash natijasida 41-93% unum bilan aromatik
atsetilen spirtlari sintez qilingan. Jarayon TGF
eritmasida, atmosfera bosimi ostida, -78 oC harorat,
30 minut davomida olib borilgan [4, 8, 11]. Fazoviy
faolligi yuqori bo'lgan xiral atsetilen spirtlarini
sintez qilishda kam miqdordagi BINOL-2Li
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katalizatori ishtirokida, erituvchilar – PhMe, Et2O,
Et3N va MeOH yordamida terminal alkinlarni
alifatik, aromatik va geterotsiklik aldegidlar bilan
reaksiyalari o'rganilgan [12- 14].
Mengchun Ye ilmiy laboratoriyasida RhArCl/ArBr/ArI
katalitik
muhitda
1,1′-bi-2naftolning arillash reaksiyasi natijasida 3,3′-diaril
BINOL ratsemati sintez qilingan. 3,3′-diariil
BINOLdan katalizator sifatida to'yinmagan spirtlar
olishda foydalanilgan va sanoatda ishlab chiqarishga joriy qilingan [7, 15, 16].
Mengchun Ye ilmiy laboratoriyasida ishlab
chiqarilgan katalitik sistema – 3,3′-diaril BINOL
yordamida Verjiniya universiteti olimi Lin Pu
fenilatsetilen va uning gomologlarini aromatik
aldegidlarga enantioselektiv birikishi natijasida
atsetilen spirtlari (93% unumgacha) hamda metallorganik birikma (ZnEt2, ZnPh2)ning aldegidlarga
nukleofil birikishi natijasida yangi aromatik
atsetilen spirtlari (65-92%) olingan va ulardan farmatsevtika sanoatida keng foydalanilmoqda [17].
Molekulasida C=O yoki C=N guruhlari
saqlagan elektrofil xossaga ega bo'lgan organik
birikmalarga turli xil nukleofil reagentlarning
birikishi natijasida biologik faol xossalarga ega
bo'lgan,
molekulasida
C-C
bog'lanishning
shakllanishiga olib keladigan yangi organik
birikmalarni yuqori unum bilan sintez qilish
usullarini topish ilmiy jihatdan muhim bo'lgan
vazifalardan biridir [18, 19].
Zn(OTf)2 triftormetilsulfon kislotasining rux
metali bilan hosil qilgan barqaror tuzi bo'lib,
E.J.Korey va K.J.Shimoji tomonidan tegishli
sharoitda metanol eritmasida ZnCO3/Zn(OH)2 ga
triftormetilsulfon kislotani qo'shish orqali kashf
qilingan bo'lib, organik sintezda yuqori unum bilan
spirtlar, diollar, murakkab efirlarni sintez qilishda
selektiv katalizator sifatida keng qo'llanilmoqda [20
-22]. Jumladan, Zn(OTf)2 yordamida kimyoviy
jihatidan faol bo'lgan metall atsetilenidlarni hosil
qilib, ular ishtirokida aldegidlarning alkinillash
reaksiyalari olib borilgan [23-26]. Аmin asoslari
yordamida alkinlarni faollashtirish uchun Zn(OTf)2
dan katalizator sifatida foydalanib atsetilen, propin,
butin-1
molekulasidagi
uchbog'
uglerodiga
bog'langan vodorodni deprotonlashtirib reaksiyaga
faol kirishadigan nukleofil atsetilenidlarni olish
orqali yangi birikmalar sintez qilingan [27, 28].
Ketonlar molekulasida karbonil guruhi
saqlagan birikmalar tarkibiga kirib, bir qancha organik birikmalar bilan birikish reaksiyasiga kirishadi. Reaksiya karbonil guruhdagi o'zida musbat
zaryad saqlagan, sp2 gibridlangan uglerod atomiga
nukleofil birikish bilan boradi [29]. Chunki adabiyotlarda keltirilganidek, kislorodning elektromanfiyligi uglerodning elektromanfiyligiga qaraganda
yuqori bo'lib, karbonil guruhidagi elektronlar buluti
kislorod atomi tomon siljigan bo'ladi, natijada kislorodda manfiy zaryadlar to'planadi yaʼni molekula
qutblanadi. Bu esa karbonil guruhidagi uglerod ato-
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mi elektrofil xossaga ega bo'lib, nukleofil reagentlar
bilan birika olishini bildiradi. [30]. Demak, ketonlarning birikish reaksiyalarida karbonil guruhidagi
uglerodga reagentning manfiy qutblangan qismi,
kislorod atomiga esa reagentning musbat qutblangan qismi birikadi.
Element organik birikmalar, molekulasida
>С=О, –С≡N, >C=S funksional guruhlar saqlagan
organik birikmalarning qutblangan bog'lariga osonlik bilan birikadi. Masalan, magniy organik birikmalarning karbonil guruhiga birikish reaksiyalari
katta ahamiyatga ega bo'lib, yuqori unum bilan qimmatbaho organik moddalar sintez qilish mumkin
[31]. Jahonning yetakchi ilmiy markazlarida faoliyat olib borayotgan kimyogarlar tomonidan butillitiy ishtirokida bir qator yangi organik birikmalar
sintez qilingan. Jumladan, V.I.Potkin tomonidan
butillitiy yordamida 1-oktaditsin va alifatik, aromatik, alitsiklik hamda terpen sinfining ayrim ketonlari
asosida uchlamchi atsetilen spirtlari sintezi amalga
oshirilgan [32]. Tadqiqot davomida molekulasida
alitsiklik yoki fenil radikali tutgan, alkinlarning
uchbog'iga nisbatan b- holatda gidroksil guruhi
saqlagan uchlamchi spirtlar va diollar sintezi 63-88
% unum bilan olingan. Jarayon butillitiy taʼsirida
hosil bo'lgan litiy fenilatsetilenidning tanlangan siklik ketonlarga nukleofil birikishi asosida olib borilgan [33].
Аi-Xia Vang tomonidan terminal alkin va
aldegidlar asosida KOtBu yordamida xona
haroratida, erituvchi sifatida TGF dan foydalanib,
atsetilen spirtlarini sintez qilishning muqobil
sharoitlari aniqlangan va molekulasida qo'shbog'
saqlagan atsetilen spirtlari‒ (E)-1-en-4-in-3-ol va
(Z)-2-en-4-in-3-ol izomerlari sintez qilingan [34].
Molekulasida
trimetilsilil,
trietilsilil
va
triizopropilsilil saqlagan terminal alkinlarning
to'yingan, to'yinmagan hamda aromatik ketonlarga
nukleofil birikishi xona haroratida, TGF eritmasida
n-BuLi ishtirokida amalga oshirilganda 40-81%
unum bilan aromatik atsetilen spirtlari sintez
qilingan [35].
To'yinmagan siklik ketonlarning terminal
alkinlar bilan 6 soat davomidagi palladiy va mis
metallari asosida tayyorlangan Pd(Ph3P)2Cl2/CuI/
Et3N katalitik muhitda xona haroratida bir necha
bosqichlarda alkinillash orqali atsetilen spirtlari
sintez qilingan. Erituvchi sifatida С5Н5N, Сl2CH2 va
МеОН dan foydalanilgan [36].
2000 yilda Karriera tomonidan alkilrux va
ularning hosilalarini superstioximetrik reagentlar
tayyorlash orqali aldegidlar va alkinlarning o'zaro
reaksiyalari o'rganilgan [37-40]. Mahsulot unumi va
tozaligini oshirish maqsadida toluol, trietilamin va
(+)-N-metilefidrindan foydalangan. Reaksiya 20-25
o
C haroratda olib borilgan. Fenilatsetilen va 4fenilbutin-1 ning benzaldegid, izobutanal, geksanal,
2-metilpentanal va 3-metilpentanal bilan reaksiyalar
asosida yangi atsetilen spirtlari 82-94% unum bilan
sintez qilingan [41].
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TGF eritmasida terminal alkinlar bilan rux
alkillar o'zaro reaksiyaga kirishib, aralash
o'rinbosarlar saqlagan ruxalkinillar sintez qilinib,
ularning (S)– cat. (xiral 2-[2,2-dimetil-1-(2-piridil)
propoksi]-1,1-diariletanol) katalitik sistemasida
aldegidlar bilan selektiv birikish reaksiyasi asosida
biologik faol aromatik atsetilen spirtlari sintez
qilingan [42-45].
TGF eritmasida dimetilrux yordamida
fenilatsetilenning aromatik aldegidlarni galogenli
hosilalari bilan qo'sh katalizatorlar ishtirokida
katalitik reaksiyasi asosida 85% unum bilan
molekulasida qo'sh aromatik halqa, uchbog' va
brom saqlagan 1-fenil-3-parabromfenilpropin-1-ol3 sintez qilingan [46].
V.L.Chan tomonidan aromatik aldegid va
ularning hosilalari Zn(Me)2 ishtirokida kompleks
katalizator yordamida toluol eritmasida selektiv
alkinillash reaksiyasi olib borilgan va mos
ravishdagi atsetilen spirtlari (R), (S) izomerlari
sintez qilingan [47].
Siklik aldegidlarning xrom yoki marganets
metallari tuzlari yordamida Et2O eritmasida, Et3N
ishtirokida -10 – 20 oC haroratda, 16-48 soat
davomida terminal alkinlar galogenli hosilalari
bilan kompleks katalitik sistema ishtirokida
alkinillash reaksiyasi natijasida atsetilen spirtlari
sintez qilingan. Jumladan, siklogeksanal 0 oC haroratda, 28 soatda 3-brompropin-1 bilan reaksiyaga
kirishib, 90% unumda 4-siklogeksilbutin-1-ol-3
sintez qilingan [48, 49].
Bu4NOH-H2O-DMSO katalitik kompozitsiyasi ishtirokida ilk bor Ye.Yu.Shmidt ilmiy laboratoriyasida alifatik, siklik, atsiklik, aromatik va
geteroaromatik aldegid va ketonlarning atsetilen
bilan etinillash reaksiyasi o'rganilgan bo'lib, 6493% unum bilan mos ravishdagi atsetilen spirtlari
sintez qilingan. Jarayon uchun muqobil sharoit–
reaksiya davomiyligi 1 soat, harorat 5 oC qilib tanlangan [50, 51].
Turk olimlari tomonidan xiral ligandlar (S)-3amino-2-(1-gidroksietil)xinazolinon-4(3H) yordamida fenilatsetilenning turli aldegidlar bilan enantioselektiv birikishi natijasida qishloq xo'jaligida gerbitsidlar sifatida foydalaniladigan atsetilen spirtlari
sintez qilingan. Jarayon ZnEt2 va TGF suspenziyasida 1:4 nisbatda tayyorlangan kompleks katalitik
sistema (S)-3-amino-2-(1-gidroksietil)xinazolinon-4
(3H) va titan tetraizopropiloksid ishtirokida 24 soat,
-20 oC haroratda olib borilganda 60-94 % unum
bilan atsetilen spirtlari sintez qilingan [5, 52, 53].
Pedro tomonidan MeZnMe-(S)-2-gidroksi-2fenil-N-((S)-1-feniletinil)atsetamid asosidagi katalitik sistema yordamida furankarbaldegidning toluol
eritmasida terminal aromatik atsetilen uglevodorodi
- 4-fenilbutin-1 bilan 70 oC haroratda alkinillash
jarayoni asosida 92% unum bilan molekulasida aromatik geterohalqa saqlagan atsetilen spirti sintez
qilingan [54].
Аromatik ketonlarning tabiatda mavjud bo'l-
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gan Cinchona alkaloidlari hosilalaridan ajratib olingan ligand, Et3N va Zn(Et)2 asosida tayyorlangan
katalitik kompozit yordamida fenilatsetilen bilan
Et2O eritmasida enantiometrik alkinillash reaksiyasi
bo'yicha 70-89% unum bilan aromatik atsetilen
spirtlari sintez qilingan [55].
Gonkonglik kimyogarlar tomonidan ilk bor
fenilatsetilenning aromatik ketonlar bilan enantioselektiv assimmetrik alkinillash reaksiyasida qo′sh
katalizatordan foydalanilgan. Ular tomonidan xiral
kamforsulfonamid va mis(II)triftormetilsulfonat
asosida tayyorlangan qo′sh katalizator yordamida
97% unumgacha uchlamchi aromatik atsetilen
spirtlari sintez qilingan. Jarayonda erituvchi
CH2Cl2, reaksiya 48 soat davomida, 0 oС haroratda
olib borilgan [56, 57].
K.Saito va P.G.Kozzi tomonidan toluol va
dixlormetan eritmasida dimetilrux asosida tayyorlangan bifunksional xossaga ega bo′lgan kompleks
“salen-zinc” katalizatori yordamida fenilatsetilenning ayrim ketonlar bilan alkinillash reaksiyasi o′
rganilgan va 77-93% unum bilan atsetilen spirtlari
sintez qilingan [58, 59].
Ushbu reaksiyada ilk bor katalizator sifatida
mis yoki kumushning N-geterotsiklik karbenlar bilan hosil qilgan kompleks birikmalari – [Cu(IPr)
(ICy)]BF4 (bu yerda: IPr=N,N'-bis[2,4,6-(trimetil)fenil]imidazol-2-iliden;
ICy=N,N'-ditsiklogeksilimidazol-2-iliden) yoki [Cu(IPr)(ItBu)]BF4 (bu yerda: tBu=N,N'-di-tret-butilimidazol-2-iliden) hamda
[Ag(IPr)(ICy)]BF4 va Ag(IPr)(ItBu)]BF4 lardan
foydalanilgan. Jarayon ekvimolyar miqdordagi
MeOH-Н2O suspenziyasida, 40 oС da, 15 soat
davomida olib borilgan [60-62].
Kompleks katalitik sistema- (S)-BINOL-Ti
(OiPr)4/Et2Zn
yordamida
fenilatsetilenning
atsetofenon, 3ʹ-metoksiatsetofenon, 3ʹ-metilatsetofenon, 4ʹ-metilatsetofenon, 4ʹ-xloroatsetofenon,
3ʹ-bromatsetofenon,
2ʹ-naftaatsetofenon,
1ʹnaftaatsetofenon, 2ʹ-ftoratsetofenon, 4-metil-2pentanon va benzalatseton bilan reaksiyasi amalga oshirilgan. Mahsulot unumiga erituvchilarning
ta’siri PhMe˃ Et2O˃ CH2Cl2˃ TGF qator bo′
yicha oshishi aniqlangan. Katalizator miqdorini
boshlang′ich moddaga nisbatan 10 dan 30% gacha oshirilganda mahsulot unumi 61 dan 85%
gacha o′sishi kuzatilgan. Jarayon xona haroratida
olib borilgan [63].
Natijalar va muhokama
Ushbu ishda tadqiqot ob’ekti sifatida olingan
ayrim siklik ketonlar– siklopentanon, siklogeksanon, 2-metilsiklogeksanon, menton, kamfora va
adamantanonlarni fenilatsetilen bilan enantioselektiv alkinillash reaksiyasi o′rganilgan. Alkinillash
reaksiyalari uchun ilk bor element organik birikmalar asosida tayyorlangan kompleks katalitik sistemalar- 3,3′-Ph2BINOL-2Li/TGF, Zn(OTf)2/NЕt3/
MeCN va BuLi/KOtBu/TGF dan foydalanilgan.
Tanlangan ketonlarning fenilatsetilen birikish
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3,3′-Ph2BINOL-2Li/TGF katalitik sistema yordamida aromatik atsetilen spirtlari sintezi:
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reaksiyasi asosida quyidagi aromatik atsetilen
spirtlari (AAS) – 1-(2-feniletinil)siklopentanol (1),
1-(2-feniletinil)siklogeksanol (2), 2-metil-1-(2feniletinil)siklogeksanol (3), 2-izopropil-5-metil1-(2-feniletinil)siklogeksanol (4), 1,7,7-trimetil-2
-(2-feniletinil)bitsiklo-[2.2.1]geptanol-2 (5) va 2feniletinil-tritsiklo[3,3,1.03,7]nonanol-2 (6) sintez
qilingan.
AAS ni 3,3′-Ph2BINOL-2Li/TGF katalitik
sistemasida sintez qilish reaksiyasining sxemasi
adabiyot manbalari asosida quyidagicha taklif qilindi [64-69].
Misol tariqasida 2-izopropil-5-metil-1-(2feniletinil)siklo-geksanolni sintez qilish jarayoni
ximizmi keltirilgan:
Dastlab fenilatsetilenning uch bog′idagi harakatchan vodorod atomi 3,3ʹ-Ph2BINOL-2Li tarkibidagi litiy metali bilan bog′lanib, barqaror, litiy
fenilatsetilenid yoki kuchli nukleofil reagent
“atsetilenid” ioniga aylanadi [70]. Jarayon 0 oC haroratda sistemadagi alkogolyat va atsetilenidlar
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molekulasidagi ion bog′lari uzilib, erkin kationlar
hosil bo′ladi, bu esa fenilatsetilenning ketonlar bilan
birikishini tezlashtiradi ya’ni litiy fenilatsetilenid 2izopropil-5-metilsiklogeksanon bilan reaksiyaga kirishib, 2-izopropil-5-metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanolat litiyni hosil qiladi. Hosil bo′lgan alkogolyat
sistemadagi 3,3ʹ-difenilbinaftolat bilan o′zaro
ta’sirlashib, mos ravishda 2-izopropil-5-metil-1-(2feniletinil)-siklogeksanol va 3,3ʹ-Ph2BINOL-2Li ni
hosil qiladi [71]. Shu bilan bir qatorda jarayonda
hosil bo′lgan oraliq mahsulot – 3,3ʹ-difenilbinaftolat
fenilatsetilen bilan reaksiyaga kirishib, litiy
fenilatsetilenid va 3,3ʹ-Ph2BINOL-2Li ni hosil qilishi orqali mahsulot unumining oshishiga erishildi
[72].
AAS sintezi jarayoni natijalari asosida olingan mahsulotlar turlari va miqdoriga qarab quyidagi
qo′shimcha reaksiyalarning borishi taklif qilindi.
Unga ko′ra, hosil bo′lgan AAS sistemadagi
reaksiyaga
kirishmagan
fenilatsetilen
bilan
ta’sirlashib qo′shimcha mahsulot – 1-(2-izopropil-5-
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1-Rasm. Mahsulot unumiga reaksiya davomiyligi ta’siri
(erituvchi TGF, harorat 0 оC,
boshlang′ich moddalar mol miqdori 1:2 nisbatda).

metil-1-(2-feniletinil)-siklogeksiloksi)-vinil)
benzolni hosil qilishi yoki hosil bo′lgan AAS ning
ma’lum qismi parchalanib, qaytadan boshlang′ich
moddalarga aylanishi kuzatildi [73].
Ushbu usulda siklopentanon, siklogeksanon,
2-metilsiklogeksanon, kamfora va adamantanonning fenilatsetilen bilan reaksiyasi asosida
mos ravishdagi AAS sintezida qo′shimcha
mahsulotlar – 1-(2-(1-(2-fenil-etinil)siklopentoksi)
vinil)benzol, 1-(2-(1-stiriloksi)siklo-geksil)-etinil)
benzol,
1-(2-(2-metil-1-(2-feniletinil)siklogeksiloksi)vinil)-benzol, 1,7,7-trimetil-2-(2-feniletinil)-2stiriloksi)bitsiklo[2.2.1]-geptan chiqishi kuzatildi.
Adabiyotlardan ma’lumki, alkinlar molekulasida uchbog′ning mavjudligi hisobiga uchbog′
ga birikkan uglerod-vodorod bog′i kuchli qutblanganligi sababli alkenlarga nisbatan kislotalilik xossasi ancha yuqori, biroq kislotalilik
xossasi yuqori bo′lgan reagentlar alkinlar bilan
reaksiyaga kirishganda alkinlar asos vazifasini
bajaradi, ya’ni reaksiya reagentning alkin molekulasidagi π-bog′ga elektrofil hujumi bilan boradi
va uchbog′ning uzilishi hisobiga molekulasida
vinil guruhi saqlagan mos ravishdagi birikmalar
olinadi. Agar alkinlar asoslilik xossasi yuqori bo′
lgan reagentlar bilan reaksiyaga kirishsa, u holda
jarayon alkin molekulasidagi uch bog′ bilan bog′
langan uglerod atomi yonidagi harakatchan
vodorodning tanlangan katalizatorlar kationi bilan almashinishi hisobiga boradi [74]. Bunda asoslilik xossasi vodorodga nisbatan yuqori bo′lgan
metall atomlari alkin tarkibidagi harakatchan
vodorod bilan almashinib kuchli nukleofil reagent– metall atsetilenidlarni hosil qiladi, so′ng
asos xossaga ega bo′lgan aldegid va ketonlar bilan nukleofil birikish reaksiyalariga oson kirishadi.
AAS ni sintez qilish jarayoni va mahsulot
unumiga turli omillar ta’sirlari tizimli ravishda
tahlil etildi. Tadqiqotlar -20−20 oC oralig′ida olib
borilganda mahsulot unumi 0 oC da maksimum (1
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-6 mos ravishda- 77,3; 72,0; 70,4; 66,6; 53,3 va
51,0%) chiqishi kuzatildi [75]. Reaksiya -20 oC
da olib borilganda 3,3ʹ-Ph2BINOL-2Li eritmada
eruvchanligi passiv bo′lishi natijasida sistemada
katalitik faol markazlarning kamligi, zarrachalarning o′zaro ta′sirlashuvi sekin bo′lishidan AAS
unumi past chiqadi. 0 oC da esa boshlang′ich
moddalar va erituvchining molekulalarida harakat
tezligi ortib, ularning zarrachalari yuqori
energiyaga ega bo′lgan faol molekulalar hosil
qiladi.
Faol molekulalar soni ortishi bilan ular
orasida o′zaro nukleofil birikish reaksiyasi ham
oson bora boshlaydi, atsetilenidlar va alkogolyatlar miqdori va faolligi ortib boradi, natijada
AAS yuqori unum bilan hosil bo′ladi.
Shuningdek, jarayon 0 oC haroratda olib borilsa,
sistemadagi alkogolyat va atsetilenidlarning
molekulasidagi ion bog′lari oson uzilib erkin
kationlar hosil bo′ladi, bu esa fenilatsetilen (litiy
fenilatsetilenid)ning ketonlar bilan birikishini
tezlashtiradi. Harorat 20 oC ga oshirilsa,
sistemadagi
AAS
qisman
polimerlanishi,
smolasimon va chiqindi mahsulotlarning paydo
bo′lishi, katalizatorlar ketonlar bilan reaksiyaga
kirishib, qo′shimcha mahsulotlar hosil bo′lishi
hisobiga AAS unumining kamayishi kuzatiladi.
Tajriba natijalaridan ko′rinib turibdiki,
tanlangan ketonlar molekulasida radikallar soni
va hajmining oshishi bilan reaksiyaning borishida
alkil guruhlari oraliq holatga (tetraedrik holatga)
o′tishda fazoviy halaqit berishi, elektrodonorlik
tabiatiga ko′ra oraliq holatdagi kislorod anioni
manfiy
zaryadini
kuchaytirishi
natijasida
reaksion qobiliyatini kamaytirishi hisobiga
mahsulot unumida kamayish kuzatildi.
Adabiyotlardan
ma’lumki,
ko′pchilik
katalitik
jarayonlarda
reaksiya
birdan
boshlanmaydi, balki biroz induksion (yetilish)
vaqtidan
so′ng
boshlanadi.
Bu
davrda
katalizatorning aktivligi ortib boradi va
maksimumga erishadi. shundan so′ng aktivlik
biroz pasayib barqarorlashadi va katalizator
optimal ish sharoitiga rioya qilinganda barqaror
ishlaydi. Bu davr katalizator aktivligining eng
sermahsul davri hisoblanadi.
Reaksiya davomiyligi 60 minutgacha olib
borilganda mahsulot unumi ham ortib boradi.
Biroq reaksiya 60-120 minutda olib borilganda
katalizatorning katalitik faolligi induksion davrga
yetib kelmaganligi, shu bilan birga boshlang′ich
mahsulotlar oxirigacha reaksiyaga kirisha olmaganligi va aralashmada qolib ketishi hamda
katalizator
bilan
reaksiyaga
kirishib,
atsetilenidlar hosil qilishi hisobiga katalizator
miqdorini va katalitik faolligini kamaytirganligi
hisobiga mahsulot unumi nisbatan past chiqishi
kuzatiladi.
Reaksiya 120 minutda olib borilganda
boshlang′ich mahsulotlar yetarli darajada o′zaro bir-
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1-Jadval
Mahsulot unumiga erituvchi tabiati ta′siri (reaksiya davomiyligi 120 minut, harorat 0 oC, boshlang′ich
moddalar mol miqdori 1:2 nisbatda)
ААS

ААS unumi, %
Erituvchisiz

TGF

MeOH

Et2O

1

24,3

77,3

68,6

71,0

2

21,0

72,1

64,2

67,0

3

17,4

70,4

59,8

62,3

4

15,0

66,0

55,6

61,0

5

13,7

53,3

48,2

49,8

6

12,9

51,0

44,7

47,9

biri bilan ta’sirlashib mahsulot unumida o′sish
kuzatildi. Reaksiya natijasida hosil bo′lgan AAS
alkogolyati 3,3ʹ-difenilbinaftolat bilan ta’sirlashib
mos ravishda AAS va 3,3ʹ-Ph2BINOL-2Li ni hosil
qiladi (1-rasm). Reaksiya davomiyligi 180 minutga
ortishi bilan AAS qisman izomerlanish va oligomerlanishga uchraydi. Bundan tashqari aralashmada
hosil bo′lgan AAS yana qaytadan boshlang′ich
mahsulotlarga aylanib ketishi va fenilatsetilen qisman polimerlanishga uchrashi, stirolga aylanishi
kuzatildi. Bundan tashqari sistemadagi AAS va
reaksiyaga kirishmagan boshlang′ich mahsulotlarning erituvchi hamda katalizatorlar ta’sirida oraliq
mahsulotlarga aylanib qolishi natijasida mahsulot
unumida keskin kamayish kuzatiladi [76].
Jarayonda hosil bo′lgan oraliq va qo′shimcha
mahsulotlarning tarkibi, miqdori aniqlandi, ular
ikkilamchi qayta ishlanib jarayonga qayta berish
orqali AAS unumini oshirishga, chiqindi
mahsulotlar miqdorini kamaytirishga erishildi (1jadval). Jadvaldan ko′rinib turibdiki, reaksiya
aproton erituvchilar hisoblangan TGF, Et2O va
proton erituvchi – MeOH da olib borilganda fazoviy
qulay bo′lgan TGF da eng yuqori unum bilan AAS
sintez qilingan. Buning sababi MeOH va Et2O
eritmalarida 3,3ʹ-difenilbinaftolga litiy metali ta’sir
ettirilganda reaksiya juda sekin borishi, TGF
eritmasida jarayon juda tez borishi va ko′p
miqdorda katalitik faol va selektivligi yuqori bo′
lgan 3,3ʹ-difenilbinaftol dilitiyning hosil bo′lishi
aniqlandi.
Jarayon TGF eritmasida olib borilganda
polimerlanish jarayoni deyarli kuzatilmasligi,
smolasimon
moddalar
miqdori
kamligi,
fenilatsetilenning ketonlar bilan fazoviy to′
qnashuvi yoki jarayonda oraliq va qo′shimcha
mahsulotlarning hosil bo′lishi va ular tezlik bilan
AAS ga aylanishi natijasida sistemada qulay
katalitik muhitni yaratib berganligi sababli AAS
yuqori unum bilan hosil bo′lishi kuzatildi.
Jarayonda donor-akseptor kompleks hosil
qiladigan bipolyar erituvchi ‒ TGF dan
foydalanilganda
mahsulot
unumi sezilarli
darajadada
yuqori
chiqishini
quyidagicha
izohlash mumkin:
-aproton erituvchilar hisoblangan Et 2O va TGF
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da olib borilganda proton erituvchi hisoblangan
MeOH ga nisbatan mahsulot unumi yuqori
chiqishining
sababi
aproton
erituvchilar
reagentning kation qismini solvatlaydi va anion
nukleofilligini oshiradi. Bu esa reagentning
substratga nukleofil birikishini osonlashtiradi;
- TGF ning Et2O ga nisbatan dielektrik doimiyligi
(7,5>4,5) va qutblanuvchanligi (1,63>1,17)
nisbatan yuqori bo′lganganligi sababli reaksiya
muhitning qutbliligi yuqori bo′lishi natijasida
faollashgan komplekslarning miqdori ortadi.
Natijada reaksiya tezlik konstantasi ortib borishi
hisobiga [77] mahsulot unumida o′sish kuzatiladi;
- TGF katalizatorlar oson erib, reagent va
substratning faollanish energiyasiga ega bo′
lishida gomogen katalitik muhit yaratib berdi.
- Et2O va TGF aproton erituvchi hisoblanib,
ularning molekulasida o′zida taqsimlanmagan
elektron juft saqlagan kislorod atomi mavjud.
Et2O da ushbu kislorodning taqsimlanmagan jufti
tekislikda taqsimlangan, TGF da esa kislorodning
taqsimlanmagan elektronlari molekulada halqa
bo′ylab delokallangan holatda bo′ladi. Bu esa
uning Et2O ga nisbatan asoslilik xossasi
yuqoriligini bildirib, reagentning kation qismini,
ya’ni kislota qismini yuqori stabillaydi va
ularning qayta uchrashishiga (reaksiyaning
teskari yo′nalishda borishiga) imkon bermaydi.
Bu stabillashish reagent kationida fazoviy
jihatdan tez va oson sodir bo′ladi. Natijada
mahsulot unumi yuqori chiqishi ta’minlanadi
[78];
- MeOH tanlangan siklik ketonlar bilan
reaksiyaga kirishib ularning dimetilketallarini
hosil qiladi. Bundan tashqari MeOH vodorod
bog′ hosil qiluvchi protonli erituvchi bo′lganligi
uchun o′zidan proton ajratadi va katalizatorning
oraliq holatida molekulasidagi gidroksil guruhi
bilan birikib, suv, ketonlarning karbonil guruhiga
elektrofil birikib, mos ravishdagi spirtlar, suv
bilan birikib diollar kabi bir qancha qo′shimcha
mahsulotlar hosil bo′lishiga zamin yaratadi. Bu
esa o′z navbatida boshlang′ich moddalar va
katalizator miqdorining kamayishiga, natijada
AAS unumining pasayishiga olib keladi;
- Et2O da MeOH ga nisbatan dielektrik doimiyligi
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2- Rasm. AAS unumiga reaksiya davomiyligi ta′siri
(katalitik sistema miqdori 8 massa %,
boshlang′ich moddalar ekvimolyar nisbatda, erituvchi MeCN).

past bo′lsada, molekulasida kislotalilik xossasi
mavjud emas, ya′ni u proton ajrata olmaydi,
natijada boshlang′ich moddalar o′zining yuqori
reaksion faolligini saqlab qoladi, bu esa AAS
unumiga ijobiy ta′sir etadi;
- ma’lumki, fenilatsetilen molekulasidagi π- bog′
hisobiga xususiy solvatlanish mavjud bo′lib,
reaksiya MeOH da olib borilganda ular o′rtasida
donor-akseptor tipidagi kompleks vujudga keladi va
u fenilatsetilenning nukleofilligini kamaytiradi,
natijada mahsulot unumini pasaytiradi. Bundan
tashqari ushbu erituvchilar nafaqat erituvchi, ular
katalizator vazifasini ham bir vaqtda bajarib
beradi.
Tajriba natijalari asosida jarayonning eng
muqobil sharoiti topildi, unga ko′ra harorat
0 oC, reaksiya davomiyligi 120 minut, erituvchi
TGF, boshlang′ich moddalar 1:2 mol nisbatlarda,
katalizator 3,3′-Ph2BINOL-2Li miqdori reagent
massasiga nisbatan 58,0% bo′lganda, tanlangan
AAS maksimum (1−77,3; 2−72,1; 3−70,4;
4−66,0; 5−53,3 va 6−51,0%) unum bilan sintez
qilindi.
Zn(OTf)2/NЕt3/MeCN katalitik sistema
yordamida aromatik atsetilen spirtlari sintezi.
Tadqiqot ob’ekti sifatida olingan Zn(OTf)2/NEt3/
MeCN katalitik sistemasida fenilatsetilenga
yopiq zanjirli ketonlar – siklopentanon,
siklogeksanon, 2-metilsiklogeksanon, menton,
kamfora va adamantanon bilan reaksiyasi asosida
ham tanlangan AAS (1-6) sintezi o′rganildi.
Reaksiya sxemasi adabiyot manbalari asosida
quyidagicha taklif qilindi [79]:
F O

O
+ R C
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R'

Quyida namuna sifatida fenilatsetilen va
siklogeksanon asosida 1-(2-fniletinil)siklogeksanolni sintez qilish reaksiyasi sxemasi va ximizmi keltirilmoqda: Dastlab AAS sintez qilishda Zn(OTf)2
fenilatsetilen molekulasidagi uchbog′ga oriyentatsion
ta’sir
etadi,
natijada
vodorod
atomining
harakatchanligi oshishi hisobiga π-kompleks hosil
qiladi. Fenilatsetilenda elektron bulutlar fenil
radikalidan uchbog′ tomon siljiganligi va δ- bog′
larning elektron buluti harakatchan bo′lgani uchun δ bog′li birikmalardagi induksion effekt δ- bog′li
birikmalardagiga qaraganda kuchliroq bo′ladi.
Hosil bo′lgan oraliq mahsulot (π-kompleks)
aproton erituvchi atsetonitril eritmasida Et3N bilan
reaksiyaga kirishadi. Bunda Et3N molekulasidagi o′
zida taqsimlanmagan elektron juft saqlagan azot
atomi fenilatsetilen uchbog′idagi vodorod atomi
bilan vodorod bog′ hosil qiladi va ushbu kation
sistemadagi triflat anioni bilan elektrostatik
tortishish kuchlari ta’sirida kompleks birikma –
HNEt3+OTf‒ni hosil qiladi. Fenilatsetilen anioni esa
rux triftormetilsulfonat kationi bilan birikib, kuchli
nuleofil agent – fenilatsetilenning rux triftormetilsulfonatli tuzini hosil qiladi.
Oraliq mahsulot sifatida hosil bo′lgan
fenilatsetilenning rux triftormetilsulfonatli tuzi
molekulasidagi ZnOTf+ kationning harakatchanligi
faol bo′lganligi uchun siklogeksanon molekulasidagi kislorod atomiga elektrofil, molekuladagi
fenilatsetilenid anionining karbonil guruhidagi
uglerodga kuchli nukleofil hujum qilishi natijasida
atsetilen spirtining rux triftormetilsulfonatli tuzini
hosil qiladi.
Hosil bo′lgan 1-(2-feniletinil)siklogeksanolning rux triftor-metilsulfonatli tuzi suv ta’sirida
gidrolizga uchrashi natijasida 1-(2-feniletinil)
siklogeksanolga aylanadi [80]. Jarayonda fenilatsetilenning rux triftormetilsulfonatli tuzi va 1-(2feniletinil)siklogeksanolning rux triftormetilsulfonatli tuzi hosil bo′lishi qanchalik tez va ko′p
miqdorda hosil bo′lsa, mahsulot unumining ham
yuqori chiqishi kuzatildi. Reaksiyada hosil bo′lgan
oraliq mahsulot–fenilatsetilenning rux triftormetilsulfonatli tuzi bir vaqtning o′zida sistemadagi
oraliq mahsulot Et3N ning triflat tuzi bilan
ta’sirlanishidan
1-(2-feniletinil)siklogeksanolga
aylanadi. Organik moddalarni sintez qilish
jarayonida hosil bo′lgan oraliq va qo′shimcha
moddalarni maqsadli qo′llash orqali qaytadan
sistemaga kiritish natijasida AAS unumi qisman
oshishiga erishildi.
Zn(OTf)2 katalizatori yordamida AAS ni yuqori
O F

F C S O Zn O S C F
F O

OH

O F

NEt3, 60 oC, 5 s.
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C СН

ZnOTf OTf

C СН

C

π-kompleks

Zn(O Tf) 2
СН

C

C

ZnOTf

C H 3C N
25 о С , 60 м in.

+ N Et 3

C

CH

CH3CN
25 оС, 120 min.

+ Zn(OTf)2

C





Zn(OTf)2

C ZnOTf

HN Et 3 O Tf

+

C

O

C
O
ZnOTf

CH 3CN

+
C C

C C
O
ZnOTf

OH
+

HOH

C C

+

Zn(OH)OTf

C C
O
ZnOTf

OH
+

HNEt3 OTf

Zn(OH)OTf + HNEt3 OTf
unumda sintez qilish maqsadida jarayonga turli
omillar: harorat, reaksiya davomiyligi, erituvchi va
katalizator tabiati, boshlang′ich moddalar, mol miqdori
ta’sirlari tizimli ravishda tahlil etildi. Jumladan, 60 oC
haroratda AAS unumiga reaksiya davomiyligi ta’siri o′
rganildi (2-rasm).
Reaksiya davomiyligi 60 minutdan 180
minutgacha oshib borishi bilan mahsulot unumida o′
sish kuzatildi. Biroq reaksiyaga kiritilgan boshlang′ich
mahsulotlar to′liq reaksiyaga kirisha olmagani va
sistemada qolib ketgani jumladan, hosil bo′lgan
fenilatsetilenid ketonlar bilan oxirigacha reaksiyaga
kirisha olmaganligi hisobiga katalizator miqdorini va
katalitik faolligini kamaytiradi, bu esa mahsulot
unumiga salbiy ta’sir ko′rsatadi.
Reaksiya 300 minutda olib borilganda
boshlang′ich moddalar yetarli darajada o′zaro birbiri bilan reaksiyaga kirishishi natijasida AAS
unumi nisbatan yuqori chiqishi aniqlandi. Shu bilan
bir qatorda reaksiya natijasida hosil bo′lgan
fenilatsetilenning rux triftormetilsulfonatli tuzi va 1(2-feniletinil)siklogeksanolning rux triftormetilsulfonatli tuzi suv ta’sirida gidrolizlanib AAS
unumining oshishiga xissa qo′shdi.
Reaksiya davomiyligi 420 minutda olib
borilganda AAS da qisman oligomerlanish kuzatildi,
shuningdek spirtlar molekulasidan suv ajralishi va
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+ NEt3 + Zn(OTf)2

NEt3 + Zn(OTf) 2 + H 2O
suvning reaksiyaga kirishmagan ketonlar bilan birikib
(gidratlanib) diollar hosil qilishi kabi qo′shimcha
mahsulotlarning hosil bo′lishi mahsulot unumining
kamayishiga olib keldi. Bundan tashqari reaksiya
natijasida hosil bo′lgan AAS parchalanib yana
boshlang′ich mahsulotlarga aylanib qolishi, spirtlar o′
zaro
birikib
oddiy
efirlar
hosil
qilishi,
fenilatsetilenning qisman polimerlanishga uchrashi
hamda sistemada AAS erituvchi va katalizator bilan
ta’sirlashib oraliq mahsulotlar hosil qildi va mahsulot
unumiga salbiy ta’sir ko′rsatdi.
Jumladan, eritmada elektronlarga o′ch bo′
lgan karbkationlar hosil bo′ladi va ular
molekuladagi harakatchan vodorodlarni o′ziga
biriktirib oladi, ya’ni protonlashish jarayoni
vujudga
keladi,
natijada
sistemada
AAS
degidratlanib, molekulasida uchbog′ va qo′shbog′
saqlagan to′yinmagan uglevodorodlarga yoki oddiy
efirlarga aylanishi, shuningdek, ketonlarning >C=O
guruhiga nukleofil birikish reaksiyalarining borishi,
sistemada hosil bo′lgan AAS reaksiyaga
kirishmagan fenilatsetilen bilan o′zaro ta’sirlashib,
vinil guruhi saqlagan efirlarni hosil qilishi hisobiga
mahsulot unumining kamayishiga olib keldi.
Olib borilgan tadqiqot natijalariga ko′ra,
tanlangan siklik ketonlarning molekular massasi va
Gibbs energiyasi ortib borishi natijasida molekulada
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2-Jadval
Mahsulot unumiga katalizator miqdori va harorat ta’siri
(keton:fenilatsetilen ekvimolyar miqdorda, reaksiya vaqti 300 minut)
Zn(OTf)2/NEt3 мass.%

Harorat,оС
30
60
90
120
30
60
90
120
60
90

5

8

11

1
31,0
44,7
43,0
26,7
65,8
86,6
87,3
52,4
77,0
64,3

2
28,6
41,0
41,7
24,3
61,3
82,0
83,4
45,6
69,0
57,2

ААS unumi, %
3
4
23,0
19,0
38,4
33,2
38,7
34,1
20,0
17,2
52,6
48,7
78,1
70,0
77,7
71,2
44,0
41,0
62,4
60,0
50,1
46,1

5
17,0
31,3
30,4
16,8
44,4
61,0
59,4
36,0
59,1
41,0

6
14,9
28,5
27,0
11,9
40,0
57,4
54,3
31,8
51,7
34,7

3-Jadval
AAS unumiga erituvchilar tabiatining ta’siri
(katalitik sistema Zn(OTf)2/NEt3, harorat 60 оС, reaksiya davomiyligi 300 minut)
Erituvchi

1

2

5

6

Toluol

80,0

76,2

70,0

66,8

59,0

52,4

Atsetonitril

86,6

82,0

78,1

70,0

61,0

57,4

Atsetonitril - toluol

93,4

91,0

88,8

82,6

79,4

78,0

umumiy energiyaning kamayib borishi bilan
mahsulot unumining pasayishi aniqlandi. Jumladan
siklik ketonlar molekulasida radikallar soni va
ularning tarmoqlanishi hamda hajmdorligining yoki
halqalar soni ortib borgan sari mahsulot unumining
pasayishi kuzatildi.
AAS unumiga katalizator miqdori va harorat
ta’siri tizimli tahlil qilindi va natijalar quyidagi
jadvalda keltirildi (2-jadval). Tahlil natijalarida
mahsulot unumi katalizator miqdori 8 mass.% da
eng yuqori chiqishi kuzatildi. Bunga sabab rux
triftormetilsulfonat miqdori 5 mass.% olinganda
fenilatsetilenidning kam miqdorda hosil bo′lishi va
natijada jarayonda ularning yetarli darajada faol
emasligidan ketonlarga nukleofil birikishi uchun
qulay katalitik sistema hosil qila olmaydi. Bu o′z
navbatida mahsulot unumiga salbiy ta’sir ko′rsatadi.
Tadqiqot
natijalari
shuni
ko′rsatdiki,
jarayonda fenilatsetilenid yetarli miqdorda hosil bo′
lsa, reaksiyaning faollanish energiyasi ham ortadi,
biroq katalizatorning ortiqcha miqdori atsetilenidlarning keragidan ortiq ko′p hosil bo′lishiga va
natijada reaksiya tezligining oshishi, ularning
erituvchilar bilan ta’sirlashishi natijasida sistemada
erituvchi miqdorining kamayishiga olib keldi.
Jadvaldan ko′rinadiki, jarayon 60 oC haroratda
olib borilganda reaksiyaning tezligi yuqori, mahsulot
unumi maksimum darajada chiqishi aniqlandi.
Reaksiya 30 oC haroratda olib borilganda mahsulot
unumining kam chiqishi, reaksiyaning tezligi va
faollanish energiyasi juda past bo′lishi kuzatildi.
Reaksiya 90 oC haroratda olib borilganda qo′shimcha
moddalarning miqdori ortishi natijasida mahsulot
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Mahsulot unumi, %
3
4

unumida samaradorlik kamaydi. Alohida ta’kidlab o′
tish kerakki, katalitik sistema Zn(OTf)2/NEt3 miqdori
11 mass.% bo′lganda, harorat 60 dan 90 oC
oshirilganda AAS nning unumi keskin ravishda (112,7%; 2- 11,8%; 3- 12,3%; 4- 13,9%; 5- 18,1% va 617,0% ga) kamayib ketishi aniqlandi.
Katalitik sistema miqdori 8 mass.%
tanlanganda esa, harorat 60 dan 90 oC ga
oshirilganda AS unumi deyarli o′zgarmasligi
(qisman oshgan yoki kamaygan) kuzatildi.
Jumladan, 1- 0,7% ga, 2- 1,4% ga, 4- 1,2% ga
oshgan bo′lsa, 3- 0,4% ga, 5-1,6% ga va 6- 1,1% ga
mahsulot unumining kamayganligi tajribalar
asosida kuzatildi. Olingan natijalar asosida
katalizator miqdori va haroratning oshirilishi
mahsulot unumiga salbiy ta’sir etadi (3-jadval).
Ilmiy izlanishlar, tajriba natijalari va nazariy
qonuniyatlar asosida AAS sintezi uchun eng muqobil
sharoit qilib, ya’ni rux triftormetilsulfonatning
atsetonitril va Et3N eritmasida, reaksiya 60 oC
haroratda, 5 soat davomida olib borilganda AAS
unumi maksimum (%), 1=86,6; 2=82,0; 3=78,1;
4=70,0; 5=61,0 va 6=57,4% unum bilan sintez
qilingan holat tanlandi [81].
Tanlangan siklik ketonlar molekulasining
tuzilishi, halqasida hajmdor radikallarning paydo
bo′lishi hamda molekuladagi halqalar sonining
ortishi natijasida AAS unumidagi o′zgarishlar tahlil
qilindi. Tanlangan ketonlar tabiati va ularning
fazoviy ta’sir xossasiga ko′ra siklik ketonlarning
fenilatsetilen bilan ta’sirlashuvi quyidagi qatoradamantonon < kamfora < menton < 2metilsiklogeksanon
<
siklogeksanon
<
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4-Jadval
AAS unumiga boshlang′ich moddalar va katalizatorlar miqdorining ta’siri
(erituvchi TGF, harorat 0 оС, reaksiya davomiyligi 8 soat)
Miqdoriy nisbatlar
C6H5C≡CH
1
3
1
1
3
1
1
3
1

RCOR'
1
1
3
1
1
3
1
1
3

BuLi/KOtBu
1
1
1
5
5
5
15
15
15

siklopentanon bo′yicha oshib borishi aniqlandi [82].
Boshlang′ich mahsulotlar xossalari, tuzilishi,
reaksiyada hosil bo′ladigan alkogolyatlar tabiati,
barqarorligi va mahsulot unumlari asosida AAS
hosil bo′lish nisbiy samaradorlik qatori topildi
hamda quyidagicha 6<5<4<3<2<1 taklif qilindi.
Olingan natijalar asosida tanlangan katalitik
sistemaning katalitik faolligini va tadqiqiot ob’ekti
sifatida olingan ketonlar tabiatining ta’sirini qiyosiy
tadqiq qilish maqsadida ilk bor alifatik, aromatik va
siklik aldegidlarning vakillari bo′lgan sirka aldegidi,
kroton aldegidi, benzaldegid va siklogeksan
karbaldegidni fenilatsetilen bilan Zn(OTf)2/NEt3/
MeCN
yoki
Sn(OTf)2/NEt3/MeCN
katalitik
sistemalarida etinillash reaksiyalari olib borilib
quyidagi atsetilen spirtlari- 4-fenilbutin-3-ol-2, 1fenilgeksen-4-in-1-ol-3, 1,3-difenilpropin-2-ol-1, 1siklogeksil-3-fenilpropin-2-ol-1 sintez qilindi. Olingan
natajalardan ma’lum bo’ldiki Sn(OTf)2/NEt3/MeCN
katalitik sistemasida 4-fenilbutin-3-ol-2 (87%), 1fenilgeksen-4-in-1-ol-3 (84%), 1,3-difenilpropin-2-ol1 (92%) 1-siklogeksil-3-fenilpropin-2-ol-1 (86%)
unum bilan Zn(OTf)2/NEt3/MeCN yordamida esa 4fenilbutin-3-ol-2 (93%), 1-fenilgeksen-4-in-1-ol-3
(88%), 1,3-difenilpropin-2-ol-1 (96%) 1-siklogeksil-3fenilpropin-2-ol-1 (91%) unum bilan nisbatan yuqori
chiqishi aniqlandi. Bundan tashqari katalitik faolligi
yuqori bo’lgan Zn(OTf)2/NEt3/MeCN sistemasida
fenilatsetilenning ketonlarga nisbatan aldegidlar bilan
nukleofil birikish reaksiyasining selektivligi yuqoriligi
kuzatildi.
BuLi/KOtBu/TGF katalitik sistema yordamida
aromatik atsetilen spirtlari sintezi. Ushbu ishda
tadqiqot ob’ekti bo′lgan AAS- 1-6 katalitik sistema
BuLi/KOtBu/TGF yordamida ham sintez qilindi.
Adabiyot manbalari asosida namuna sifatida 2-metil-1
-(2-feniletinil)siklogeksanol sintezi reaksiya sxemasi
quyidagicha taklif etildi [83-85]:
O- K +
+

O

HO

1
52
41
34
73
67
63
64
47
43

Mahsulot unumi, %
3
4
44
40
32
27
27
21
64
59
57
56
51
47
56
50
38
33
35
29

2
46
37
31
68
59
56
60
42
36

5
33
22
18
49
44
40
43
30
22

6
24
21
14
45
36
32
39
25
18

I-bosqich: Dastlab TGF eritmasida butillitiy
fenilatsetilen bilan reaksiyaga kirishib, litiy
fenilatsetilenid va butanni hosil qiladi.
ТGF

+ BuLi

Li + C4H10

Jarayonning
keyingi
bosqichida
litiy
atsetilenidning 2-metilsiklogeksanon bilan o′zaro
nukleofil birikishi natijasida, mos ravishdagi spirt
alkogolyati ya’ni litiy 2-metil-1-(2-feniletinil)
siklogeksanolatni hosil qiladi.
O- K+
Li +

O

LiO

ТGF

Hosil bo′lgan alkogolyat gidrolizga uchrashi
natijasida 2-metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanolga
aylanadi.
LiO

HO
+ H2O

+ LiOH

II-bosqich: Jarayonda yuqoridagi reaksiyalar
bilan bir vaqtda quyidagi reaksiyalar ham amalga
oshadi. Bunda fenilatsetilen sistemadagi kaliy
tretbutoksid bilan reaksiyaga kirishib, kaliy
fenilatsetilenid va HOtBu (2-metilpropanol-2) hosil
bo′ladi.
ТGF

+ KOtBu

K + HOtBu

Hosil bo′lgan 2-metilpropanol-2 sistemadagi
butilitiy bilan reaksiyaga kirishib, butan va litiy
gidroksidni hosil qiladi
HOtBu + BuLi

2C4H10 + LiOH

Kaliy
fenilatsetilenid
esa
2metilsiklogeksanon bilan nukleofil birikib, kaliy 2metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanolatga aylanadi.
K +

O

ТGF

KO

BuLi/ТFG, 0 oC

Jarayon ximizmi: Adabiyotlarda keltirilgan
ma’lumotlar asosida jarayon bir vaqtda ikki
bosqichda borishi mumkin, degan taklif kiritildi.
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Jarayonning keyingi bosqichida alkogolyat –
kaliy
2-metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanolat
gidrolizga uchrashi natijasida atsetilen spirti – 2-
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5-Jadval
AAS sintez qilish kinetik natijalari
(erituvchi TGF, katalizator BuLi/KOtBu, boshlang′ich mahsulotlar ekvimolyar nisbatda)*
Reaksiya
davomiyligi, soat

Mahsulot unumi
2

Reaksiyaning o′rtacha tezligi (W)
2
5
mol/soat
mol/soat
mol/soat
mol/soat

5

%

mol/soat

4
8
10

53
64
59

0,13
0,08
0,06

4
8
10

60
68
65

0,15
0,09
0,06

4
8
10

41
57
53

0,10
0,07
0,05

%

mol/soat
harorat, -20 оС
36
0,09
46
0,06
40
0,04
harorat, 0 оС
42
0,10
49
0,06
43
0,04
harorat, 20 оС
33
0,08
42
0,05
37
0,04

13,2
8,0
5,9

0,033
0,011
0,006

9,01
5,75
4,02

0,022
0,007
0,004

15
8,5
6,5

0,037
0,011
0,006

10,5
6,12
4,31

0,026
0,008
0,005

10,2
7,1
5,3

0,026
0,009
0,005

8,25
5,25
3,70

0,021
0,007
0,003

*-namuna sifatida 2 va 5 sintez qilish jarayoni natijalari keltirildi.

metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanolni hosil qiladi.
KO

HO
+ H2O

+ KOH

Mahsulot
unumiga
boshlang′ich
mahsulotlarning mol miqdori nisbati ta’siri o′
rganilgan bo′lib, olingan natijalar 4-jadvalda
keltirildi.
Jadvalda keltirilgan natijalardan ko′rish
mumkinki, AAS nisbatan fenilatsetilen:keton:katalizatorning miqdorlari 1:1 nisbatda olinganda mahsulot
unumi eng yuqori, qo′shimcha mahsulotlarning
miqdori eng kam chiqishi aniqlandi va ushbu jarayon
uchun eng muqobil sharoit qilib olindi.
Mahsulot unumiga boshlang′ich moddalar
miqdori ta’sirini shunday izohlashimiz mumkin:
- agar sistemaga fenilatsetilen miqdori ko′p kiritilsa,
sistemada atsetilenidlar miqdori oshib ketadi, bu o′z
navbatida katalizatorning katalitik faolligini
pasaytiradi;
- agar sistemada ketonlar miqdori orttirilsa, jarayonda
hosil bo′lgan AAS reaksiyaga kirishmagan ketonlar
bilan birikib, qo′shimcha mahsulot dispiroketallar
hosil qilishi, ketonlarning katalizator bilan ta’sirlashishi natijasida alkogolyatlar hosil bo′lishi kuzatildi
va bu o′z navbatida mahsulot unumiga salbiy ta’sir ko′
rsatdi.
Mahsulot unumiga reaksiya davomiyligi va
haroratning ta’sirini o′rganish asosida reaksiyaning
o′rtacha tezligi aniqlandi hamda kinetik kattaliklari
o′rganildi (5-jadval).
Natijalar shuni ko′rsatdiki, jarayon 0 оС
haroratda 4-8 soat oralig′ida olib borilganda
mahsulot unumi eng yuqori chiqishi aniqlandi.
Bundan shunday xulosaga kelindiki, reaksiya 8 soat
davomida olib borilganda tanlangan AAS hosil bo′
lish unumi nisbatan yuqori chiqishi, siklopentanon
asosida olingan 1-(2-feniletinil)siklogeksanol 68%
unumda, reaksion faolligi nisbatan past bo′lgan
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kamfora asosida olingan 1,7,7-trimetil-2-(2feniletinil)-bitsiklo[2.2.1]geptanol-2 esa 49% unum
bilan hosil bo′lishi aniqlandi.
Reaksiya davomiyligi 10 soatga oshirilganda
mahsulot unumida pasayish kuzatildi. Bunga sabab
hosil bo′lgan AAS reaksiyaga kirishmagan ketonlar
bilan ta’sirlashib mos ravishdagi dispiroketallar
hosil
qilishidir.
Masalan
1-(2-feniletinil)
siklogeksanol sistemadagi reaksiyaga kirishmagan
siklogeksanon bilan ta’sirlashishi natijasida
dispirosiklik ketal hosil bo′ladi
O

O

HO

-

O

O

O

Reaksiya 20 оС haroratda olib borilganda
mahsulot unumining kam chiqishi, reaksiyaning
tezligi va faollanish energiyasi juda past bo′lishi
kuzatildi. Jarayon 0 оС haroratda olib borilganda
mahsulot unumi maksimum chiqishi kuzatildi.
Harorat 20 оС ga oshirilganda sistemada qo′shimcha
mahsulotlarning miqdori oshishi hisobiga mahsulot
unumida qisman kamayish kuzatildi. Jumladan,
fenilatsetilenning tanlangan ketonlarga nukleofil
birikishi asosida AAS bilan bir qatorda
molekulasida 2-stiril guruhi saqlagan ketonlar hosil
bo′lishi kuzatildi. Masalan, fenilatsetilen va
siklopentanon asosida olingan 1-(2-feniletinil)
siklogeksanol bilan birga 2-stirilsiklogeksanon hosil
bo′lishi aniqlandi.
Ph
+
O

Ph

BuLi/KOtBu/TGF

20 оС, 8 s.

HO
Ph

+
O

AAS ni sintez qilishda boshlang′ich
mahsulotlarning reaksiyaga kirishganligini nazorat
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6-Jadval
AAS sintez qilishda hosil bo′ladigan asosiy va qo′shimcha mahsulotlar
(harorat 0 оС, RCOR':C6H5C≡CH:BuLi/KOtBu miqdori 1:1:5 nisbatda)*
Erituvchi

DEE

ТGF

Reaksiya
davomiyligi, soat
6
8
10
6
8
10

1
57
62
47
70
73
61

Katalizat tarkibi, mass.%
FA
К1
QМ
16
20
7
12
14
12
6
10
37
9
11
10
5
10
12
3
9
27

Katalizat tarkibi, mass.%
FA
К2
19
22
15
17

3
48
50
34
60
64
56

11
8
5

QМ
11
18

14
12
11

15
16
28

* FA- fenilatsetilen, K1 - siklopentanon, K2 - kamfora, QM-qo′shimcha mahsulotlar.

7-Jadval
Sintez qilingan AAS element tahlili natijalari
AAS
1
2
3
4
5
6

Brutto formulasi

Molekulyar massasi, g/моl

C13H14O

Tahlil natijalari

186

C14H16O

200

C15H18O

214

C18H24O

256

C18H22O

254

C18H20O

252

Elementlar nomi va tahlili, %
С

Н

О

Hisoblangan

83,80

8,21

7,99

Aniqlangan

83,24

8,32

8,44

Hisoblangan

83,96

8,05

7,99

Aniqlangan

83,18

8,21

8,61

Hisoblangan

84,07

8,47

7,47

Aniqlangan

83,60

8,85

7,55

Hisoblangan

84,32

9,44

6,24

Aniqlangan

84,03

9,67

6,30

Hisoblangan

84,99

8,72

6,29

Aniqlangan

84,26

8,86

6,88

Hisoblangan

88,00

6,61

5,39

Aniqlangan

87,94

6,62

5,44

8-Jadval
Sintez qilingan ААS kvant-kimyoviy hisoblashlari
ААS

Umumiy
energiyasi,
kkal/mol

Hosil bo′lish
energiyasi,
kkal/mol

Issiqlik
energiyasi
kkal/mol

Elektron
energiyasi,
kkal/mol

Yadro energiyasi,
kkal/mol

Dipol
momenti (D)

Kislorod
atomi
zaryadi

1
2
3
4
5
6

-47235,74
-32682,7
-34877,8
-37701,5
-41165,3
-62904,43

-2995,82
-2875,6
-3255,5
-3483,0
-2601,2
-4031,04

13,98
14,32
15,55
16,23
18,01
146,58

-274776,46
-266802,8
-277003,5
-286393,2
-289223,1
-464099,77

227540,72
199001,3
205959,3
210444,4
219685,0
401195,33

1,586
1,702
1,767
1,845
1,983
1,998

-0,296
-0,309
-0,314
-0,319
-0,328
-0,366

qilish,
jarayonni
boshqarish
hamda
katalizatorlarning ta’sirini o′rganish, jarayonda hosil
bo′ladigan
oraliq
hamda
qo′shimcha
mahsulotlarning tarkibi, turlari, miqdorini aniqlash,
ularni qaytadan kutilayotgan mahsulotga aylantirish
muhim ahamiyatga ega.
Namuna sifatida tanlangan 1 va 3 sintez
qilishda hosil bo′ladigan oraliq va qo′shimcha
mahsulotlar miqdori o′rganilgan (6-jadval).
Tadqiqotlarda kuzatildiki, jarayon TGF olib
borilganda qo′shimcha mahsulotlarning hosil bo′
lishi DEE qo′llanilgan jarayonlarga nisbatan kam
miqdorda bo′lishi aniqlandi. Jarayonda hosil bo′lgan
qo′shimcha mahsulotlar asosan alkogolyatlar,
poluatsetallar, atsetilenidlar, vinil spirtlar, oddiy
efirlar ekanligi kuzatildi, ularning miqdori
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aniqlandi, reaksiyaga kirishmay qolgan boshlang′
ich mahsulotlar ajratib olindi.
Tanlangan siklik ketonlar asosida mos
ravishdagi AAS-1-(2-feniletinil)siklopentanol (73%),
1-(2-feniletinil)siklogeksanol (68%), 2-metil-1-(2feniletinil)siklogeksanol (64%), 2-izopropil-5-metil1-(2-feniletinil)siklogeksanol (59%), 1,7,7-trimetil2-(2-fenil-etinil)bitsiklo[2.2.1]geptanol-2 (49%) va
2-feniletiniltritsiklo[3,3,1.03,7]-nonanol-2
(45%)
unum bilan sintez qilindi va jarayon uchun eng
muqobil sharoit qilib jarayon TGF eritmasida, 8 soat
davomida, harorat 0 оС da, RCOR':C6H5C≡CH:BuLi/
KOtBu miqdori 1:1:5 olingan holat tanlandi.
Sintez qilingan AAS element tahlili tadqiq
qilindi (7-jadval). Sintez qilingan AAS kvantkimyoviy ko′rsatkichlari − molekulaning umumiy
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energiyasi, boshlang′ich energiyasi, issiqlik
energiyasi, elektron energiyasi, yadro energiyasi,
dipol momenti va kislorod atomi zaryadi
HyperChem Activation 7,0 paketi STAT
dasturining yarim empirik usuli bo′yicha aniqlandi
(8-jadval). Sintez qilingan spirtlar molekulasidagi
kislorod atomi o′zida yuqori energiyani saqlaganligi
yoki molekulaning dipol momenti passiv bo′lganligi
uchun mahsulot unumida ham maksimum orqali o′
tish aniqlandi.
Sintez qilingan AAS tuzilishi spektroskopik
usullarda tahlil qilindi.
1-(2-feniletinil)siklopentanolning
IQ
−
spektrida quyidagicha yutilish sohalari: 3300 −
3400 sm-1 spirt molekulasidagi −OH guruhining
valent tebranishi, 2963 sm-1 da aromatik halqadagi
−CH guruhining va 2935 sm-1 da siklik halqadagi –
CH2 guruhlarining simmetrik va assimmetrik valent
tebranishilari, 2136 sm-1 uchbog′ saqlagan spirt
molekulasidagi
−С≡С−
guruhining
valent
tebranishiga mos keladi. 1638 − 1449 sm-1 da esa
aromatik halqadagi −С=С− bog′ining valent
tebranishi kuzatildi.
1-(2-feniletinil)siklogeksanolning
IQ
−
spektrida quyidagicha yutilish sohalari: 3420 −
3520 sm-1 1 spirt molekulasidagi −OН guruhining
valent tebranishi, 2940 sm-1 da aromatik halqadagi
−СН guruhining va 2860 sm-1 da siklik halqadagi –
СН2 guruhlarining simmetrik va assimmetrik valent
tebranishilari, 2110 sm-1 uchbog′ saqlagan spirt
molekulasidagi
−С≡С−
guruhining
valent
tebranishiga mos keladi. 1600 − 1406 sm-1 da esa
aromatik halqadagi −С=С− bog′ining valent
tebranishi kuzatildi.
2-metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanolning
IQ− spektrida quyidagicha yutilish sohalari: 33003600 sm-1 spirt molekulasidagi −OН guruhining
valent tebranishi, 2937 sm-1 da aromatik halqadagi
−СН guruhining va 2868 sm-1 da siklik halqadagi –
СН2 guruhlarining simmetrik va assimmetrik valent
tebranishlari, 2114 sm-1 uchbog′ saqlagan spirt
molekulasidagi
−С≡С−
guruhining
valent
tebranishiga mos keladi. 1596-1396 sm-1 da
aromatik halqadagi −С=С− bog′ini valent tebranishi
kuzatildi.
2-izopropil-5-metil-1-(2-feniletinil)
siklogeksanolning IQ– spektrida quyidagi yutilish
sohalari: 3400-3550 sm-1 spirt molekulasidagi −OН
guruhining valent tebranishi, 3022 sm-1 da aromatik
halqadagi −СН guruhining va 2925 sm-1 da siklik
halqadagi –СН2 guruhlarining simmetrik va
assimmetrik valent tebranishilari, 2128 sm-1
uchbog′ saqlagan spirt molekulasidagi −С≡С−
guruhining valent tebranishiga mos, 1576− 1418 sm
-1
da esa aromatik halqadagi −С=С− bog′ining
valent tebranishi kuzatildi.
1,7,7-trimetil-2-(2-feniletinil)bitsiklo[2,2,1]
geptanol-2 ning IQ − spektrida quyidagi yutilish
sohalari kuzatildi: 3400 − 3500 sm-1 spirt
molekulasidagi −OН guruhining valent tebranishi,
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3080,2; 3055,2; va 3020,5 sm-1 sohalarda fenil
guruhidagi C-H bog′lari valent tebranishlari va
2960 − 2870 sm-1
siklik halqadagida –CH2
guruhlarining simmetrik va assimmetrik, 2220 sm-1
uchbog′ saqlagan spirt molekulasidagi −С≡С−
guruhining valent tebranishiga mos keladi. 15951490 sm-1 da esa aromatik halqadagi −С=С− bog′
ining valent tebranishi kuzatildi.
2-feniletinil-tritsiklo[3,3,1.03,7]nonanol-2
ning IQ− spektrida quyidagi yutilish sohalari
namoyon bo′ldi: 3400 − 3500 sm-1 spirt
molekulasidagi −OН guruhining valent tebranishi,
3080,2; 3055,2; va 3020,5 sm-1 sohalarda fenil
guruhidagi С-Н bog′lari va 2930-2850 sm-1 da
siklik halqadagi –СН2 guruhlarining simmetrik va
assimmetrik valent tebranishlari, 2225 sm-1 uchbog′
saqlagan spirt molekulasidagi −С≡С− guruhining
valent tebranishida namoyon bo′ldi. 1595 − 1485
sm-1 da esa aromatik halqadagi −С=С− bog′ining
valent tebranishi kuzatildi.
Sintez qilingan ААS yadromagnit (1Н, 13С)
spektroskopik natijalari.
1-(2-feniletinil)siklopentanol Rf (geksanetilatsetat 10:1) = 0,47; (mahsulot unumi 77,3%):
1
H-YМR (400 MHz, CDCl3) δ 7.44-7.40 (m, 2H,
Ph), 7.31-7.27 (m, 3H, Ph), 2.17 (s, 1H, OH), 2.092.02 (m, 4H), 1.91-1.84 (m, 2H), 1.81-1.75 (m, 2H).
13
C-YМR (100 MHz, CDCl3): δ 131.9, 128.6,
128.5, 123.2, 93.2, 83.4, 75.2, 42.8, 23.8.
1-(2-feniletinil)siklogeksanol, Rf (geksanetilatsetat 10:1) = 0,28; (mahsulot unumi 72,1%).
1
H-YМR (400 MHz, CDCl3) δ 7.56-7.54 (m, 2H,
Ph), 7.48-7.40 (m, 3H, Ph), 2.07 (s, 1H, OH), 1.941.86 (m, 2H), 1.73-1.51 (m, 7H), 1.29-1.20 (m, 1H).
13
C-YМR (400 MHz, CDCl3): δ 130.7, 127.8,
127.3, 121.6, 89.3, 85.7, 67.7, 44.3, 28.6, 26.4.
2-metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanol - Rf
(geksan-etilatsetat 10:1) = 0,34 (mahsulot unumi
70,4%): 1H-YМR (400 MHz, CDCl3) δ 7.57-7.54
(m, 2H, Ph), 7.40-7.31 (m, 3H, Ph), 2.05 (s, 1H,
OH), 2.02-1.98 (m, 1H), 1.75-1.43 (m, 6H), 1.331.19 (m, 2H), 1.05 (m, 3H, CH3). 13C-YМR (400
MHz, CDCl3): δ 131.7, 128.6, 128.3, 126.4, 91.4,
83.5, 72.2, 42.4, 37.9, 27.5, 25.4, 20.7, 16.3.
2-izopropil-5-metil-1-(2-feniletinil)
siklogeksanol Rf (geksan-etilatsetat 10:1) = 0,38;
(mahsulot unumi 66,0%): 1H-YМR (400 MHz,
CDCl3) δ 7.31-7.18 (m, 5H, Ph), 2.05 (s, 1H, OH),
1.98-1.86 (m, 2H), 1.95 (m, (CH3)2CH), 1.74 (m,
1H), 1.63-1.57 (m, 5H), 1.02 (m, 6H), 0.94 (m, 3H).
13
C-YМR (400 MHz, CDCl3): δ 128.4, 124.5,
124.3, 122.1, 86.4, 83.7, 73.4, 69.5, 40.1, 34.6,
32.3, 24.2, 22.8, 21.2, 18.7;
1,7,7-trimetil-2-(2-feniletinil)bitsiklo-[2.2.1]
geptanol-2 Rf (geksan-etilatsetat 10:1) = 0,27;
(mahsulot unumi 53,3%): 1H-YМR (400 MHz,
CDCl3) δ 7.74-7.71 (m, 1H), 7.48-7.45 (m, 2H),
7.33-7.30 (m, 3H), 7.27-7.20 (m, 3H), 7.57-7.46 (m,
6H), 1,94 (s, 1H, OH), 1.41-1.48 (m, 1H), 1.08-1.30
(m, 5H). 13C-YМR (400 MHz, CDCl3): δ 140.5,
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139.2, 132.8, 129.2, 128.4, 128, 24, 128.12, 126.4,
122.12, 88.6, 65,4, 48.3, 24.6;
2-feniletiniltritsiklo[3,3,1.03,7]nonanol-2 Rf
(geksan-etilatsetat 10:1) = 0,34; (mahsulot unumi
50,1%): 1H-YМR (400 MHz, CDCl3) δ 1.35-2.15 (m,
14H, Ad), 2.08 (s, 1H, OH), 7.15-7.45 (m, 5H, Ph).
Xulosa
Ilk bor tanlangan kompleks katalitik sistemalar
Zn(OTf)2/NЕt3/MeCN,
3,3ʹ-Ph2BINOL-2Li/TGF,
BuLi/KOtBu/TGF
yordamida
1-(2-feniletinil)
siklopentanol (1), 1-(2-feniletinil)siklogeksanol (2), 2metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanol (3), 2-izopropil-5metil-1-(2-feniletinil)siklogeksanol (4), 1,7,7-trimetil2-(2-feniletinil)-bitsiklo[2.2.1]geptanol-2 (5) va 2feniletiniltritassiklo[3,3,1.03,7]nonanol-2 (6) ni sintez
qilish jarayoni o′rganildi. Tadqiqot natijalari asosida
AAS ni sintez qilishning eng samarali usuli topildi va
AAS sintez qilishning nisbiy samaradorlik qatori
yaratildi.
Qo′llanilgan
kompleks
katalitik
sistemalarning AAS sintezi va unumiga ta’sir qilish
qonuniyati aniqlandi. Tanlangan katalizatorlarning
selektivligi, samaradorligi va stabilligi ilmiy

asoslangan. AAS sintezi uchun tanlangan katalitik
sistemalarning nisbiy faollik qatori topilgan.
Karbonil guruhi uglerodi atrofida hajmdor
radikallarning paydo bo′lishi va ularda umumiy
energiyaning kamayib borishi bilan spirtlarni sintez
qilish jarayoni qiyinlashib boradi, natijada AAS
ning issiqlik energiyasi yuqori bo′ladi, bu esa faol
markazlarni hosil bo′lishi hisobiga reaksiyada qo′
shimcha mahsulotlarning paydo bo′lishiga olib
keladi.
Karbonil guruhi uglerodi atrofida joylashgan
radikallar tabiati va fazoviy ta’sir xossasiga ko′ra
tanlangan ketonlarning fenilatsetilen bilan ta’sirlashuvi
quyidagi qator – siklopentanon, siklogeksanon, 2metilsiklogeksanon, menton, kamfora, adamantanon
bo′yicha kamayib borishi anqlandi va AAS hosil bo′
lish samaradorlik qatori yaratildi.
Tadqiq qilingan reaksiyalarning kinetik
parametrlari o′rganildi, AAS hosil bo′lish faollanish
energiyalari
aniqlandi,
sintez
qilingan
birikmalarning xususiy kattaliklari aniqlandi,
elektron tuzilishi, zaryadlarning molekulada
taqsimlanishi, kvant-kimyoviy va molekulardinamik xususiyatlari o′rganildi.
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